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論文内容要鷺
 ラジカルイオン対は,植物の光合成反応の初期過程に代表されるように重要な反応中間体である。例え
 ば光合成系では,クロロフィルダイマーの励起状態および基底状態と中間体ラジカルイオン対間のポテン
 シャル曲面が,非常に高い量子収率を達成する関係にある事が近年明らかにされっっある。ここで一重項
 ラジカル対と三重項ラジカル対間のエネルギー関係は反応を理解する上で非常に重要である。このエネル
 ギー差は交換相互作用と呼ばれ,ラジカル対においては,これまで一般にその符号は負である。すなわち,
 …重項ラジカル対の方が低いエネルギー状態にあるとされてきた。交換相互作用の符号は,時間分解
 EPR分光法により観測されるC工DEP(ChemicallyInducedDynamicElectrol/spinPoiarizatlon)
 スペクトルから決定できる。
 本論文は,反応中間体ラジカルイオン対の交換相互作用の符号は,電子供与体一受容体の組み合わせに
 より,正にも負にもなりうる事を明らかにし,交換相互作用の符号を支配する機構についての考察から新
 しい提案を行った結果についてまとめたものである。
 第1章では,全体の序論として,Jの符号(正または負)に対する歴史的背景についてまとめた。一般
 に,CIDEPスペクトルのラジカル対機構(RPM)分極から,符号則に基づき反応前駆体のスピン多重度
 (一重項または三重項)の決定が出来るとされている。これはラジカル間の軌道の重なりから,」の符号
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 がすべて負であるという前提があったからである。つまり,一重項中間体の方が安定という前提である。
 しかしながら,中間体ラジカル対のJの符号が正となる観測例,つまり,三重項中間体がより安定となる
 例がいくつか報告されてきた。この様な観測例を説明するための解釈として,数十年の間,様々な議論が
 行われてきたにもかかわらず,Jの符号を支配する機構に関しては,未だ確立されてはいなかった。そこ
 で,これまで報告されてきた中間体ラジカル対のJの符号が正となる観測例とその解釈について整理した。
 第2章では,本研究を理解する上で必要な基礎理論について述べる。ラジカル対の」の符号は,中間体
 ラジカルの時間分解EPRおよびパルスEPR測定により決められた。そこで,得られた実験結果を解釈し,
 新しい機構を理解するために必要な理論を整理する。はじめに,CIDEP生成機構に関する従来の理論を
 整理し,次に交換相互作用について従来の解釈を明確にする。さらに,Jの符号に対する新しい解釈をす
 るに当たり,特に重要なMarCusの理論について整理した。
 第3章では,ベンゾフェノン誘導体一DABCO(1,4一ジアザビシクロ[2,2,2]オクタン)間電子移動
 反応に対して,時間分解EPRスペクトルの詳細な検討を行った。ベンゾフェノン誘導体に関する光化学
 反応は過渡吸収法を始めとして,多くの研究がなされており,電子移動や水素引き抜き反応について,反
 応動力学定数等が決定されている。また,励起一重項の寿命が短く項間交差の収率が高い性質から,水素
 引き抜き反応や電子移動反応等の光誘起反応において三重項反応前駆体として用いられる。一方,電子供
 与体であるDABCOはその構造から,アルキルアミンとしては特に安定なカチオンラジカルを生成する。
 また,一般のアルキルアミンの様な電子移動反応後のプロトン移動反応が起きない。さらに,カチオンの
 電荷が二個の窒素原子間に非局在化した構造をとる事で知られ,DABCOカチオンラジカルの二つの窒素
 原子と十二個の水素原子のhfcはそれぞれ等価となる。これらの電子供与体心受容体間の電子移動反応か
 ら中間体として生成するラジカルイオン対のCIDEPスペクトルの位相が,同条件で得られる中性ラジカ
 ル対とは逆である事を見出した。これから,中性ラジカル対ではJが負であるのに対し,ラジカルイオン
 対ではJが正である事が示唆された。さらに,三重項消光剤を用いてCIDEPスペクトルに関与するラジ
 カルイオン対のスピン多重度を決定し,Jの符号が正である事の確認を行った。
 第4章では,ラジカルイオン対のミクロ環境場がJの符号に及ぼす影響を明らかにするために,電子供
 与体一受容体に特異な効果をもたらすルイス酸および水の添加効果について検討した。電子供与体として
 用いたDABCOは,窒素原子上に非共有電子対を持つ事からルイス塩基として働く。ここで用いたルイス
 酸は,三フッ化ホウ素(BF3)であり,多くのルイス塩基と安定な付加化合物を作る事で知られている。
 アルキルアミンに関して生成するコンプレックスの安定性は,一級アミンく二級アミンく三級アミンの順
 となる。ま'た,ルイス酸は求電子剤でもあるため,分子の電子密度の大きい部位に配位しやすい。この様
 な性質を持つルイス酸存在下で,電子移動反応を行った場合,電子移動によって生じたラジカルイオン対
 の相互作用に変化が期待される。また,有機溶媒への水添加の効果は,水素結合の効果,極性の変化によ
 り,ラジカルイオン対の溶媒和状態が著しく変化すると考えられる。予想したように,観測に用いたすべ
 ての有機溶媒では,スペクトルのRPMの位相はA/E型(J>0)が得られたのに対し,DMSO溶媒へ
 さらに高い極性を持つ水を過剰に添加するとE/A型(」<0)へと反転する。本章では,Jの符号に対
 するこれら二つの特異な化学種の添加効果について明らかにするため,時間分解EPR法と過渡吸収法を
 用いた考察を行った。また,その反応機構も含め,反応のダイナミクスを定量的に解析し,Jの符号との
 関連について検討した。パルスEPR法により,他の化学種とhfs線が分離して観測されるDABCOカチオ
 ンラジカルのダイナミクスを解析した。これとは別に過渡吸収法により,可視部に強い吸収を持つベンゾ
 フェノン誘導体アニオンラジカルについて反応過程を追跡した。得られた結果を相補的に用いる事で,反
 応の全体像と中間体の動的挙動について明らかにした結果について示した。
 第5章では,一連の系統的な実験を行い,電荷再結合自由エネルギーの大きさとJの符号に相関がある
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 事を見出した事から,Jの符号を支配する機構を提案し,その機構を検証した結果について示した。三重
 項前駆体からの光誘起電子移動反応において,中間体ラジカルイオン対のJの符号が,電子供与体一受容
 体の組み合わせによって,正を示す場合と負を示す場合があることを見出した。これを整理する事により,
 Jの符号は,電子供与体一受容体の酸化還元電位の差に相当する電荷再結合自由エネルギーの大きさに依
 存している事を見出した。これらの事から,Jの符号を支配する新しい機構を次の様に提案する。逆電子
 移動反応過程をMarcusの理論に対応させると,一重項ラジカルイオン対状態と基底状態との交差は正常
 領域と逆転領域に分けて考える事が出来る。この時,基底状態とイオン対状態との差が電荷再結合自由エ
 ネルギーの大きさに対応する。まず,正常領域では生成したラジカルイオン対状態が溶媒の再配向によっ
 て徐々に溶媒安定化する事になる。この時,基底状態(一重項)のポテンシャル曲線がこのラジカルイオ
 ン対状態のそれと交差している事から,逆電子移動反応を誘起する電荷移動相互作用により,一重項ラジ
 カルイオン対状態のみが選択的に交差点でaVoldedcrossingし,両者は混合する。これにより,三重項
 ラジカルイオン対の安定溶媒和配置では,一重項ラジカルイオン対状態が低エネルギー側にシフトする。
 すなわち,正常領域のエネルギー交差においてJは負である。一方,逆転領域ではラジカルイオン対状態
 の溶媒安定化の後,同様に,一重項ラジカルイオン対状態のみが基底状態とavoidedcrosshlgし,一重
 項ラジカルイオン対状態が高エネルギ・一側にシフ1・する。従って,Jは正となる。時間分解EPRで観測
 するラジカル間距離に対する軸を考えると,avoldedcrosslngする事によって,ラジカルイオン対状態
 に生じたエネルギー差は正常領域と逆転領域でまったく逆になる事がわかる。さらに,正常および逆転領
 域境界に位置する電子受容体一供与体系のJの符号に対する溶媒効果を詳細に検討し,上記の機構を検証
 した。これは溶媒を替えた事による溶媒再配向エネルギーおよび酸化還元電位の変化から生じる領域移動
 に起因する事が明らかとなった。
 第6章では,第3章から5章までの結果を総括した。
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 論文審査の結果の要旨
 関口慎司提出の本論文は,反応中間体ラジカルイオン対の交換相互作用の符号を支配する機構を解明す
 ることを目的として,レーザー励起と同期した時間分解EPR分光法を用いて,種々の光誘起電子移動反
 応についての体系的な研究をまとめたものである。ラジカルイオン対は,光化学反応の初期過程における
 重要な反応中間体の一つであり,…重項ラジカル対と三重項ラジカル対間のエネルギー関係は反応を理解
 する上で非常に重要である。このエネルギー差は交換相互作用(J)と呼ばれ,ラジカル対においては,
 これまで一般にその符号は負である。すなわち,一重項ラジカル対の方が低いエネルギー状態にあるとさ
 れてきた。本研究は,ラジカルイオン対の交換相互作用が溶媒和座標を考慮したポテンシャル表面の交差
 位置によって決まることを明らかにし,その内容につし、・て新しい提案を行った。
 論文は第一章の序論,第二章基礎理論に続いて,第三章において,ベンゾフェノン誘導体一DABCO
 (1,4一ジアザビシクロ[2,2,2]オクタン)間電子移動反応に対して,CiDEP(ChemicallyIllduce〔1
 DynamicElectronspillPolarizaしio11)スペクトルの詳細な検討を行った。これらの電子供与体一受容
 体問の電子移動反応で観測されるCIDEPスペク1・ノレの解析から,中性ラジカル対ではJが負であるのに
 対し,ラジカルイオン対では」が正である事が示唆された。第四章では,ラジカルイオン対のミクロ環境
 場がJの符号に及ぼす影響を明らかにするために,電子供与体一受容体に特異な効果をもたらすルイス酸
 および水の添加効果について検討した。第五章では,三重項前駆体からの光誘起電子移動反応について一一
 連の系統的な実験を行い,」の符号は電子供与体一受容体の酸化還元電位の差に相当する電荷再結合自由
 エネルギーの大きさに依存している事を見出し,Marcus理論における正常領域ではJは負となり,逆転
 領域ではJは正となることを初めて証明した。
 以上の研究成果は,光化学反応の分野のみならず,広く分子間相互作用の理解に貢献するものであり,
 本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって関口慎
 司提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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